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(54) Procede de polymerisation ou copolymerisation radicalaire controlee de monomeres 
(meth)acryliques, viny liques, vinylideniques et dieniques et (co)polymeres obtenus 

(57) On polymerise ou copotymerise en masse, solution, emulsion ou suspension, a une temperature pouvant 
descendre jusqu'a 0°C, au moins un des monomeres en presence d'au moins un compose generateur de radicaux et 
d'au moins un catalyseur complexe de metal de formule Maa(L) n (M = Cu, Ag ou Au ; A = Hal, pseudo-halogene ou 
carboxylate ; L = ligands de M choisis parmi ceux de formule 

(CR 1 ^)^ 1 
Y-(CR 3 R 4 ) p -Z 2 
(CR 5 R 6 ) q ~Z 3 

(Y = N ou P ; R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 et R 6 - H, alkyleen C r C 10 , aromatiqueou heteroaromatique; Z\ ^et Z 3 = I'un parmi : 
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-NR 19 R 20 (R 7 a R 18 = H, alkyle en C r C 10 , aromatique ou heteroaromatique ; R 19 et R 20 = H, Hal, alkyle en C.,-C 10 , 
alcoxyenC^CToOU^CR^R^NR^R 24 , ou R 21 ,R 22 , R 23 , R 24 = H, alkyle en C r C 10 , aromatiqueou heteroaromatique, 
et r = entier de 1 a 10 ; au plus deux parmi Z 1 , Z 2 et Z 3 pouvant en outre representor chacun H ; o, p et q = entier de 
1 a 10 et peuvent en outre valoir 0 sauf si le reste respectivement Z 1 , Z 2 ou Z 3 associe est -NR 19 R 20 ; a = 1 ou 2 ; n 
= 1 , 2 ou 3. 
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Description 

La presente invention est relative a un procede de polymerisation ou copolymerisation radicalaire controlee de 
monomeres (meth)acryliques et/ou vinyliques (par exemple, vinylaromatiques) et/ou vinylideniques et/ou dieniques, 

5 ainsi qu'aux polymeres ou copolymeres ainsi obtenus. 

La polymerisation radicalaire constitue I'un des processus de polymerisation les plus exploites industriellement 
en raison de la variety des monomeres polymerisables, de la facilite de mise en oeuvre et des precedes de synthese 
employes (masse, emulsion, solution, suspension). II est toutefois difficile en polymerisation radicalaire classique de 
controler la dimension des chaTnes polymeres ainsi que la distribution des masses moleculaires. Les materiaux cons- 

io titues de ces macromolecules ne possedent done pas de proprietes physico-chimiques controlees. De plus, la poly- 
merisation radicalaire classique ne permet pas de conduire a des copolymeres sequences. 

Les polymerisations ioniques ou coordinatives permettent, quant a elles, de controler le processus d'addition du 
monomere, mais elles necessitent des conditions soignees de polymerisation, notamment une purete marquee du 
monomere et des reactifs, ainsi qu'une atmosphere inerte. 

is L'objectif est de pouvoir realiser des polymerisations radicalaires qui controlent mieux les divers parametres enon- 

ces ci-dessus et qui puissent conduire a des copolymeres sequences. 

Le concept utilise pour controler la polymerisation fait appel aux reactions d'oxydo-r eduction par transfert d'atomes 
ou de groupes d'atomes defacon reversible. Le complexe metallique oscille entre deux etats d'oxydation. Ce concept 
a ete exploite par Sawamoto et par Matyjaszewski pour la polymerisation des monomeres vinyliques. 

20 Sawamoto (Macromolecules 1996, 29(3), 1070 et Macromolecules 1995, 28(5), 1721) a utilise des complexes de 

ruthenium (II) associe a un halogenure d'alkyle, par exemple RuCl2(PPh 3 ) 3 . Un tel systeme necessite I'ajout d'un acide 
de Lewis qui augmente la vitesse de la polymerisation par complexation de I'acide sur les fonctions carbonyle des 
chatnes en croissance. 

Matyjaszewski (Macromolecules 1995, 28(23), 7901) exploite le meme concept avec des complexes de cuivre 
25 associes a des ligands bidentates de type bipyridine : 



30 



35 



40 



45 



Pour ce faire, un sel de cuivre (I) tel que CuCI ou CuBr est melange au ligand azote dans un rapport molaire Cu : ligand 

= 1:3. 

Le ligand azote a un grand r6le dans la polymerisation puisqu'il permet de moduler les proprietes stereo-electro- 
niques du metal et de solubiliser le sel de cuivre (I). Ainsi, il est necessaire, pour realiser la solubilisation complete du 
complexe de cuivre dans le monomere ou bien dans le melange monomere/sohvant de polymerisation, d'utiliser des 
bipyridines substitutes en para de Tazote par des groupements lipophiles, telles que la dinonylbipyridine : 



C4H9 C4H9 C+Hq C4H9 

\ / \ / 

CH CH 



Cette solubilisation permet d'accroitre les performances du systeme de polymerisation par un meilleur contact entre 
la chalne en croissance "endormie", e'est-a-dire terminee par une fonction A telle que definie ci-dessous, et le complexe 
de coordination. 

La presente invention a pour but de proposer un systeme d'amorcage utilisant, pour le catalyseur, une autre variete 
55 de ligands polydentates pouvant remplacer avantageusement la bipyridine ou les bipyridines substitutes, et permettant 
d'obtenir des vitesses de polymerisation, done des productivites, plus elevees que ne le font les bipyridines. 

L'objectif de la presente invention est atteint par un procede de polymerisation ou copolymerisation radicalaire 
controlee de monomeres (meth)acryliques et/ou vinyliques, caracterise par le fait que Ton polymerise ou copotymerise 
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en masse, solution, emulsion ou suspension a une temperature pouvant descendre jusqu'a 0°C, au moins un desdits 
monomeres en presence d'un systeme d'amorcage comprenant : 

au moins un compose generateur de radicaux ; et 

au moins un catalyseur constitue par un complexe de metal represents par la formule suivante (I) : 

MA a (L) n (I) 

dans laquelle : 
M represente Cu, Ag ou Au ; 

A represente un halogene, un pseudo-halogene ou un groupement carboxylate ; 

les L sont des ligands du metal M choisis independamment parmi ceux representes par la formule (II) suivante : 

(CR 1 !* 2 )^ 1 
Y-(CR 3 R 4 ) p -Z 2 (ID 
(CR 5 R 6 ) q -Z 3 

dans laquelle : 

Y represente N ou P ; 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 et R 6 representent chacun independamment un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en 
C-j-C-,0, un groupe aromatique ou un groupe heteroaromatique ; 
Z 1 , Z 2 et Z 3 representent chacun independamment Tun parmi : 




_ NR 19 R 20 

ou : 

les radicaux R 7 a R 18 representent chacun independamment un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en 
c i"C 10 , un 9 rou P e aromatique ou un groupe heteroaromatique ; et 

R 1 9 et R 20 representent chacun independamment un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical 

alkyle en C r C 10 , un radical alcoxy en C r C 10 ou un radical -(CR 2 iR 22 ) r NR 23 R 24 ou R 21 , R 22 , R 23 et R 24 

representent chacun independamment un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C^C^, un groupe 

aromatique ou un groupe heteroaromatique, et r est un entier de 1 a 10 ; 

au plus deux parmi Z 1 , Z 2 et Z 3 pouvant en outre representer chacun un atome d'hydrogene; 

o, p et q representent chacun independamment un entier de 1 a 10, et peuvent en outre representer 0 

sauf si le reste respectivement Z 1 , Z 2 ou Z 3 associe represente -NR 19 R 20 ; 

a vaut 1 ou 2 ; 
n vaut 1, 2 ou 3. 

De preference, M represente Cu. 

A represente un halogdne choisi notamment parmi CI, Br, F et I, ou un pseudo-halogene choisi notamment parmi 
CN, NCS, N0 2 et N 3 , ou un groupement carboxylate tel qu'acetate. 
A titre d'exemples de ligands L, on peut citer ceux de formule (Ha) : 
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(Ha) 



10 



avec 



R 25 _ R 26 _ p27 _ |-| 

R 25 = H ; et R 26 = R 27 = Me 

15 R25 = R26 _ R 27 = Me ; 

et les composes des formules : 



25 



CH-* 
I 3 

CH 2 CH 2 -N-CH 3 
CH 3 -N^CH 2 CH 2 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 3 



30 



CH- 



35 



CH 3 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 3 



CH, 



CH- 



et 



CH- 



45 



CH 3 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 3 



CH- 



CH-5 



50 



55 



Le complexe de I'invention pourra etre pr6par6 et purifie exsrtuavant d'etre ajoute au milieu de polymerisation ou 
etre forme directement dans le milieu de polymerisation au contact du monomere et du solvant de polymerisation. 
Dans ce dernier cas, il suffira de reunir en quantite voulue le sel du metal de transition M (Cu, Ag, Au) avec A et le 
ligand polydentate L. A titre d'exemples de sels de metaux de transition, on peut citer, de preference, CuBr, CuCI ou 
encore Pacetate de cuivre (I) (CuOAc). 

Le catafyseur ne jouant pas le role de generateur de radicaux, il est done indispensable de lui associer un tel 
compose. La reaction entre le generateur de radicaux et I'espece de mStal M decrite ci-avant donne lieu a une poly- 
merisation controlee. On pourra ainsi poursuivre une polymerisation en ajoutant une nouvelle dose d'un monomere, 
eventuellement different du premier. Si ce monomere est different du premier, et qu'il est ajoute apres epuisement du 
premier (ou jusqu'a une conversion elev6e de I'ordre de 80-100%, de pre16rence 95%), on obtiendra un copolymere 
sequence. SMI est ajoute en meme temps que le premier, la copolymerisation sera al6atoire et on obtiendra un copo- 
lymere statistique. Pour la preparation de copolymeres sequences, on peut envisager I'utilisation d'un melange de 
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deux ou plusieurs catalyseurs, la seconde dose de monomere etant additionn6e en presence d'un catalyseur different 
mais toujours du type tel que defini dans le cadre de la presente invention, ce catalyseur devant alors etre plus actif 
que celui deja present. C'est ainsi que Ton peut repeter cette operation a chaque nouvelle sequence que Ton veut 
preparer. 

Suivant invention, des composes g^nerateurs de radicaux qui conviennent particulierement bien sont des com- 
poses halogenes actives par des effets Electron iques donneurs et/ou recepteurs sur I'atome de carbone en position 
a du ou des halogenes dudit compose^ notamment ceux indiques ci-apres : 

Lorsque le g6nerateur de radicaux est monofonctionnel, il peut etre choisi dans les classes des composes 
suivants : 

(a) les derives de formule : 

CE2 3 

ou : 



E = CI, Br, I, F, H, -CR 28 R 29 OH, R 28 et R 29 representant chacun independamment hydrogene ou alkyle en 
C r C 14 ; et 
20 - Z = CI ou Br, 

par exemple, le tetrachlorure de carbone, le chloroforme, le tetrabromure de carbone, le 2,2,2-tribromoethanol et 
le bromotrichlorom6thane ; 

25 (b) les derives de formule : 

R 30 CCI 3 

30 ou R 30 represente un groupe phenyle ; benzyle ; benzoyle ; alcoxycarbonyle ; R 31 CO avec R 31 representant 

alkyle en C r C 14 ou aryle ; alkyle ; mesityle ; trifluoromethyle ; ou nitro, 

comme, par exemple, l'a,a,a-trichlorotoluene, I'a.a.a-trichloroacetophenone, le trichloroacetate d'ethyle, le 

1.1.1- trichloroethane, le 1 ,1 ,1-trichloro-2-phenylethane, le trichloromethylmesitylene, le 1 ,1 ,1-trichloro- 

2.2.2- trifluoro6thane et le trichloronitromethane ; 



(c) les derives de formule : 



R 32 

I 

Q-C-T 
R 33 



dans laquelle : 

Q repr6sente un atome de chlore ou de brome ou un groupe acetate 



(-O-C-CHo) 

0 
o 

ss ou trifluoroacetate 
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(-O-C-CF^) 
fl 

O 

ou triflate (0 3 SCF 3 ) ; 

R 32 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 14 ou un groupe aromatique, par exemple du 
type benzenique, anthracenique ou naphtalenique, ou un groupe -CH 2 OH ; 
T represente un groupe 

-C-O-R 34 , 

II 

O 

avec R 34 representant chacun hydrogene ou un groupe alkyle ou aromatique; un groupe CN ; un groupe 

-C-R 35 , 

II 

O 

avec R 35 representant alkyle en C r C 14 , ph6nyle ou isocyanate ; un groupe hydroxyle ; un groupe nitro ; un 
groupe amino substitue ou non ; un groupe alcoxy en C,-C 14 ; un groupe R 36 CO, avec R 36 representant alkyle 
en C r C 14 ou aryle ; 

R 33 represente un groupe entrant dans les definitions de R 32 ou de Q ou un groupe fonctionnel tel qu'hydroxyle, 
nitro, amino substitue ou non, alcoxy en C-,-C 14 , acyle, acide carboxylique, ester ; 

comme, par exemple, I'acide 2-bromopropionique, I'acide 2-bromobutanoique, I'acide 2-bromohexanoique, le 
2-bromo-2-methylpropionate d'£thyle, le bromoacetonitrile, le 2-bromopropionitrile, la 2-bromoisobutyrophenone 
et le chloroacety I isocyanate ; le 2-bromo-2-nitro-1,3-propanediol et le 2-bromo-2-nitropropane ; 

(d) les composes lactones ou lactames halogen^s en a, comme I'a-bromo-a-mSthy I -y-butyro lactone ou a-bromo- 
y-valerolactone, le lauryllactame halog6ne ou le caprolactame halogene ; 

(e) les N-halosuccinimides, comme le N-bromosuccinimide, et les N-halophtalimides, comme le N- 
bromophtalimide ; 

(f) les halogenures (chlorures et bromures) d'alkyl-sulfonyle, le reste alkyle etant notamment en C-,-C 14j et les 
halogenures d'arene sulfonyle, tels que ceux de formule : 




so 2 ci 



ou D = Me, CI, OMe, N0 2 ; 
(g) les composes de formule : 



R37 
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10 



ou : 

R 37 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C u ou un groupe acide carboxylique, ester, 
nitrite ou cetone ; 

R 38 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C 1 -C 14 , hydroxyle, acyle, amine substitute ou 
non, nitro, alcoxy en C r C 14 ou sulfonate (S0 3 -Na + ou K + ); et 
Q a la signification donnee pr6c6demment ; 

des exemples etant le (l-bromoethyl)benzene et le (1 -chloroethyl)benzene ; 

(h) les composts de formule : 



R 39 -C-W 

15 (I 

o 



ou : 



20 - r39 represente alkyle en C r C 14 ou aryle ; et 

W represente un halogene, preftrentiellement CI et Br, ou un pseudohalogene tel que N 3 , SCN ; 

(i) les composes de formule : 



25 

R 40 R 42 

\ / 
C = C 

30 R 4 1 V 



p40 R41 et p£2 representent chacun independamment alkyle en C r C 14 ou aryle ; et 
35 - V represente un halogene, tel que preftrentiellement CI, Br, ou egalement un groupement acetate, trifluoroa- 

cttate, triflate ; 

et 

40 (j) les halogenures aromatiques de formule : 



Ar-U 



45 ou : 

Ar reprtsente un groupement aromatlque tel que C 6 H 5 - pouvant etre substitue en position m6ta, ortho ou para 
par un groupement electroattracteur, tel que N0 2 , NO a , S0 3 , ou electrodonneur, tel qu'un groupement alkyle 
ou un groupement -ONa ; et 
so - U reprtsente un halogene, tel que prtftrentiellement CI ou Br. 

On peut tgalement envisager I'utilisation de generateurs de radicaux bifonctionnels et de fonctionnalite 
superieure ; les gtnerateurs de radicaux bifonctionnels peuvent etre constitues de deux generateurs de radicaux mo- 
nofonctionnels A 1 et A 2 issus des classes (c) a (j) precitees, relies par une chaTne d'unites methylene ou par un cycle 
55 benzenique ou par une combinaison des deux, tels que represented par les formules : 
A 1 -(CH 2 ) S -A 2 avec s entier de 1 a 14, 
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(CH 2 ) n -A2 

avec t et u repr^sentant chacun independamment un entier de 1 a 14. 

Dans le cas ou A 1 et A 2 sont issus de la classe (c), on peut presenter les generateurs de radicaux bifonctionnels 
sous la formule : 



R 33 ' R 33 " 

T'-C-R 4 J -C-T w 

I I 

Q' Q" 

dans laquelle : 

T et T" representent chacun independamment un groupe entrant dans la definition de T ; 

Q' et Q" representent chacun independamment un groupe entrant dans la defintion de Q ; 

R 33 ' et R 33 " representent chacun independamment un groupe entrant dans la definition de R 33 ; et 

R 43 represente un groupe -(CH 2 ) S -, 



ou 




tels que d^finis ci-dessus. 

On peut par exemple citer les amorceurs bifonctionnels des formules : 
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COjMe . . COiMe 

X-C-CH 2 -CH 2 — ^QV-CH 2 -CH 2 -C-X 
Me N ' Me 



10 



15 



20 



CO^Et CO^Et 

I I 

X - C - CH-CH^ - C - X 

I I 

H H 



X-CH-C-O- (CH^)_ -O-C-CH-X 

I II 2 m II I 

Me O O Me 




X-CH 2 -<( )) CH 2 -X 



avec X = halogene, tel que Br et CI ; et m = entier de 1 a 10. 

L'emploi d'un amorceur bifonctionnel permet (a preparation de copolymeres tris6quenc6s de type A(b)B(b)A, en 
30 synthetisant d'abord le bloc central difonctionnel, qui sert a amorcer la polymerisation du monomere A. 

Les composes generateurs de radicaux multifonctionnels peuvent etre constitues d'au moins trois groupements 
generateurs de radicaux monofonctionnels A 1 , A 2 et A 3 issus des classes (c) a (j) pr^citees relies entre eux par un 
cycle benzenique, comme, par exemple, ceux r6pondant a la formule : 

35 




40 

D'autres composes generateurs de radicaux bifonctionnels sont les tri- ou tetrahalomethanes et les derives tri- 
chloromethyles des classes (a) et (b) precitees, ces memes tri- et tetrahalomethanes pouvant egalement servir de 
45 composes generateurs de radicaux multifonctionnels. 

On pourrait egalement utiliser d'autres composes generateurs de radicaux difonctionnels que ceux representes 
ci-dessus, notamment ceux de la famille des anhydrides acetiques comme I'anhydride d'acide chloroacetique et I'an- 
hydride d'acide chlorodifluoroacetique. 

Un autre moyen d'amorcer la polymerisation consiste a amorcer celle-ci a Paide d'amorceurs radicalaires cou ram- 
so ment utilises en polymerisation radicalaire. Ainsi, les families d'amorceurs utilisables peuvent etre les suivantes : 

les composes azoTques, tels que le 2,2'-azo bis(2-methyl)propane nitrile (ou AIBN), le 1,1'-azo bis(1-cyclohexa- 
nenitrile) et le 4,4'-azo bis(4-cyano acide vaierique) ; 
les composes peroxydiques, tels que 



55 



les peroxydes de diacyle, comme le peroxyde de dibenzoyle et le peroxyde de didod6canoyle ; 
les peroxydes de dialkyle, comme le peroxyde de ditertiobutyle et le peroxyde de diisopropyle ; 
le peroxyde de dicumyle ; 
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les peroxy-dicarbonates ; 

les peresters, comme le peracetate de tertiobutyle, te perpivalate de tertioamyle, !e per-2-ethylhexanoate de 
butyle, te perpivalate de tertiobutyle et le perbenzoate de tertiobutyle ; 
les hydroperoxydes, comme I'hydroperoxyde de tertiobutyle ; 
5 - les peroxydes inorganiques comme I'eau oxygenee ; et 

les persulfates de sodium ou de potassium. 

L'amorceur radicalaire peut etre introduit dans le milieu reactionnel a raison de 10-100 000 ppm en poids sur la 
base du ou des monomeres polymerisables. De preference, le complexe de formule (I) servant a controler la polyme- 
io risation sera alors tel que a = 2. 

La polymerisation selon I'invention peut egalement etre conduite en presence d'un activateur, choisi notamment 
parmi les acides de Lewis, tels que les alcoolates d'aluminium, par exemple AI(OiPr) 3 . 

La longueur des chatnes polymeres etant prealablement deferminee par le rapport molaire du ou des monomeres 
(meth)acryliques ou vinyliques ou vinylideniques ou dieniques sur le ou les composes generateurs de radicaux, ce 
is rapport est de 1 - 100 000, avantageusement de 50 a 2 000. Quant au rapport molaire du metal M sur le (ou les) 
generateur(s) de radicaux, il est generalement compris entre 0,01 et 100, avantageusement entre0,1 et 20. Le rapport 
molaire L:M, dans le cas ou le complexe (I) est forme in situ, peut etre compris entre 0,1 et 10, de preference entre 
0,5 et 2. 

La concentration en centres actifs etant constante tout au long de la reaction de polymerisation ou copolymerisation 

20 en raison de {'absence de reactions de terminaison, Pexothermie importante et brutale (ou effet Trommsdorf) des po- 
lymerisations radicalaires classiques ne se produit pas dans le cas de la presente invention. Pour le procede industriel, 
ceci constitue bien entendu un progres important puisque les polym6risations ou copolymerisations menees dans ces 
conditions ne risquent plus de devenir totalement incontrolees. D'une maniere generale, la polymerisation ou copoly- 
merisation sera effectuee a une temperature de 0°C a 130°C, avantageusement entre 40 et 90°C sans aucune perte 

25 d'activite du catalyseur. 

Les systemes d'amorcage selon I'invention etant compatibles avec I'eau, on pourra done effectuer les reactions 
de polymerisation ou copolymerisation en milieu aqueux, en presence ou non d'emulsifiants. C'est ainsi que les poly- 
merisations en milieu aqueux sont effectuees soit en suspension (compose generateur de radicaux insoluble dans 
I'eau) soit en emulsion (compose generateur de radicaux soluble dans I'eau) en presence d'emulsifiants. Les emulsi- 

30 fiants peuvent etre des surfactants anioniques, tels que le dodecylbenzene sulfonate de sodium, le dodecyl sulfate de 
sodium, le lauryl sulfate de sodium et leurs melanges ou du type neutre comme les esters de glycol, les esters de 
sorbitane et de polyethylene glycol tels que le monolaurate, le monopalmitate, oleate et stearate de sorbitane et de 
polyethylene glycol, les esters d'acides gras et de polyethylene glycol tels que le stearate de polyethylene glycol et 
les ethers d'aicool gras et de polyethylene glycol tels que les ethers stearylique et cetylique de polyethylene glycol. 

35 Les reactions de polymerisation ou copolymerisation de I'invention, lorsqu'elles sont menees en solution, peuvent 

bien entendu egalement se faire en presence d'un solvant organique ou d'un melange de solvants organiques appar- 
tenant aux families de solvants suivantes : 

les hydrocarbures aromatiques (apolaires aprotiques) : benzene, toluene, ethylbenzene, xylene ; 
40 - les hydrocarbures chlores (polaires aprotiques) : chlorure de methylene, chlorobenzene ; 
les ethers, tels que le diphenylether ; 

les ethers cycliques (polaires aprotiques) : tetrahydrofuranne, dioxane ; 
les esters (polaires) : acetate d'ethyle, acetate de cyclohexyle ; 
les cetones (polaires) : methyl ethyl cetone, cyclohexanone. 

45 

Un solvant chlore pourra etre utilise s'il n'interagit pas ou tres peu avec le compose (I) de facon a ne pas donner de 
radicaux parasites. 

Les solvants organiques precites conviennent particulierement bien lorsque les monomeres a polymeriser ou co- 
polymeriser sont des monom6res acryliques (methacrylates, acrylates, I'acrylonitrile) et vinylaromatiques tels que sty- 
50 reniques. 

Dans certains cas, notamment dans la polymerisation du methacrylate de n-butyle et du styrene, on pourra utiliser 
I'hexane et le cyclohexane et dans la polymerisation de I'acetate de vinyle et de I'acrylonitrile, on pourra utiliser le 
dimethylformamide, le dimethylsulfoxyde, I'acetonitrile ou I'acetone. 

D'une maniere generale, le procede de polymerisation et de copolymerisation suivant I'invention se deroule d'une 
55 maniere identique pour I'homopolymerisation et la copolymerisation statistique. Pour la preparation de copolymeres 
sequences y compris les copolymeres sequences en etoile, les conditions exp6rimentales peuvent changer lors de 
I'addition d'un monomere different du premier apres la polymerisation du premier monomere. Par exemple, on peut 
faire varier la temperature dans un sens ou dans I'autre, le seconde dose pouvant etre ajoutee avec un solvant. Pour 
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la preparation de macromonomeres ou de poly meres a, go fonctionnalises (teiecheliques), on pourrait envisage r le 
meme type de variation de conditions exp6ri mental es. 

Comme monomeres potymerisables et copolym6risables en presence du systeme d'amorcage de polymerisation 
ou copoiym6risation propose, on peut citer les monomeres (meth)acryliques et vinyliques (vinylaromatiques, esters 
s vinyliques comme acetate de vinyle, chlorure de vinyle et fluorure de vinyle) ainsi que vinylid6niques (fluorure de 
vinylidene) et dieniques. 

Le systeme d'amorcage selon I'invention convient aussi pour la (co)polyme>isation de monomeres oiefiniques, 
6ventuellement fluores, comme l'6thylene, le butene, I'hexene, le 1 -octene. 

Par monomere acrylique au sens de la presente invention, on entend un monomere choisi parmi les acrylates 

io d'alkyle primaire, secondaire ou tertiaire, dont le groupe alkyle, le cas echeant substitue par exemple par au moins un 
atomed'halogene, tel quefluor, et/ou au moins un groupe hydroxyle, contient 1 a 18atomesdecarbone, en mentionnant 
plus particulierement I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate d'isopropyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'iso- 
butyle, I'acrylate dtiexyle, I'acrylate de tertiobutyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle, I'acrylate de nonyle, I'acrylate de lauryle, 
I'acrylate de stearyle, I'acrylate de cyclohexyle, I'acrylate d'isodecyle, ainsi que I'acrylate de phenyle, I'acrylate d'iso- 

15 bornyle, les acrylates d'alkylthioalkyle ou d'alcoxyalkyle, I'acrylonitrile et les dialkylacrylamides. 

Par monomere methacrylique au sens de la presente invention, on entend un monomere choisi parmi les metha- 
crylates d'alkyle dont le groupe alkyle, le cas echeant substitue, par exemple par au moins un atome d'halogene comme 
le fluor et/ou au moins un groupe hydroxyle, contient 1 a 18 atomes de carbone, comme les methacrylates de methyle, 
d'ethyle, de 2,2,2-trifluoroethyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec. -butyle, de tert. -butyle, de n-amyle, 

20 d'i-amyle, d'hexyle, d'ethyl-2 hexyle, de cyclohexyle, d'octyle, d'i-octyle, de d6cyle, de p-hydroxyethyle, d'hydroxypro- 
pyle, d'hydroxybutyle, ainsi que le m6thacrylate de glycidyle, le methacrylate de norbornyle, le methacrylonitrile et les 
dialkylmethacry lam ides. 

Par monomere vinylaromatique au sens de la presente invention, on entend un monomere aromatique a insatu- 

ration ethylenique tel que le styrene, le vinyltoluene, I'alphamethylstyrene, le methyl-4-styrene, le methyl-3-styrene, !e 
25 m6thoxy-4-styrene, l'hydroxymethyl-2-styrene, l'ethyl-4-styrene, l'ethoxy-4-styrene, le dimethyl-3,4-styrene, le chloro- 

2-styrene, le chloro-3-styrene, lechloro-4-methyl-3-styrene, letert.-butyl-3-styrene, le dichloro-2,4-styrene, ledichloro- 

2,6-styrene et le vinyl-1 -naphtalene. 

Par monomere dienique, on entend un diene choisi parmi les dienes Iin6aires ou cycliques, conjugues ou non- 

conjugu6s comme par exemple le butadiene, Ie2,3-dim6thylbutadiene ) I'isoprene, le 1,3-pentadiene, le 1 ,4-pentadiene, 
30 le 1 ,4-hexadiene, le 1 ,5-hexadiene, le 1 ,9-decadiene, le 5-methylene-2-norbornene, le 5-vinyl-2-norbornene, les 2-alk- 

yl-2,5-norbornadienes, le 5-ethylene-2-norbornene, le5-(2-prop§nyl)-2-norbornene, le 5-(5-hexenyl)-2-norbornene, le 

1 ,5-cyclooctadiene, le bicyclo[2,2,2]octa-2,5-diene, le cyclopentadiene, le 4,7,8, 9-t6trahydroindene et I'isopropylidene 

tetrahydroindene. 

Suivant I'invention, il a e\6 constate que, par une combinaison judicieuse d'un complexe de metal tel que defini 
35 pr6cedemment, et d'un compose g6n6rateur de radicaux de polymerisation, on peut arriver a obtenir des homopoly- 
meres et des copolymeres sequences et statistiques parfaitement definis et controls ainsi que des copolymeres 6toil6s 
et des macromonomeres et des polymeres a.co fonctionnalises (telecheliques) qui n'ont jusqu'ici pu etre synthetise 
avec les precedes de polymerisation radicalaire classiques. 

L'invention concerne done egalement les polymeres ou copolymeres tels qu'obtenus par le proc6de precite, de 
40 masses mol6culaires control^es et de polymolecularite etroite. 

Les polymeres et copolymeres de monomeres (m6th)acryliques, vinyliques tels qu'obtenus par le procede de 
I'invention presentent des masses mo!6culaires Mn se situant entre 400 et 10 000 000 g/mole et une polymolecularite 
Mw/Mri particulierement etroite, inferieure a 2, generalement inferieure a 1,5, etant comprise entre 1,05 et 1,5. Dans 
le cadre de la polymerisation radicalaire, ceci constitue un progres important puisqu'il y a encore peu de temps, il etait 
45 impensable d'obtenir des distributions de masses moleculaires ou polymolecularitSs Mw/Mn inferieures a 1 ,5. De plus, 
le proc6d6 de I'invention est extremement regios^lectif, e'est-a-dire qu'il permet un excellent controle sur I'orientation 
des unites monomeres lors de la propagation. D'autre part, les enchatnements s'orientent exclusivement tete a queue 
et non plus tete a tete comme cela pouvait etre le cas en polymerisation radicalaire classique. Cela favorise las stabilite 
thermique des polymeres et copolymeres ainsi prepares. L'absence de reactions de terminaison 6iimine toute autre 
50 possibility d'enchatnement tete a tete. 

En comparatson avec les precedes de polymerisation et de copolymerisation radicalaires et ioniques connus, le 
procede de la presente invention presente les avantages suivants : 

polymerisation homogene et vivante. La polymerisation est vivante selon les crit6res g6n6ralement avances : evo- 
55 lution lineaire des masses moyennes en fonction de la conversion, evolution Iin6aire de ln( 1/(1 -conversion)) en 

fonction du temps, reprise de la polymerisation apres ajout d'une nouvelle dose de monomere (Penczek, S. dans 

Makromol. Chem. Rapid. Commun. 1991, 12, 77) ; _ 

excellent controle moleculaire : Mw/Mn etroit jusqu'a environ Mw/Mn = 1,1 ; bonne correlation entre le Mn theo- 
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rique et le Mn experimental ; possibility de preparation de copolymeres sequences y compris ceux en etoile ; 
polymerisation quantitative entraTnant une consommation totale du monomere ; 
conditions de temperature douces allant de 0°C a 130°C et pression ordinaire ; 

le temps de reaction depend de la concentration du milieu reactionnel. En effet, plus la concentration en monomere 
5 est faible, plus la cinetique de polymerisation sera lente ; 

compatibility en milieux aqueux car les catalyseurs utilises ne se degradent pas en presence d'eau. Possibility de 
polymerisation en emulsion et suspension, en presence ou non d'emulsifiants ; 

possibility de sty reocont role, c'est-a-dire du contrdle de la tacticity hytyro, syndio ou isotactique, en utilisant des 
catalyseurs chiraux ; 

10 . excellent controle de la synthese des polymeres ou copolymeres obtenus dont les masses moleculaires varient 
entre 400 et 1 0 000 000 g/mole ; 

la resistance a la degradation thermique des polymeres et copolymeres est ameliores en raison de I'absence de 
reactions de terminaison (combinaisons et disproportions), pouvant etre montrye notamment par analyse 
thermogravimetrique ; 

is - obtention de nouveaux produits difficilement accessibles par les techniques de polymyrisation usuelles, tels que 
copolymeres sequences purs, copolymeres statistiques defints et polymeres hyperbranches utilisables comme 
adhesifs de formulation controlee, additifs antichocs, agents emulsifiants, agents interfaciaux ; 
obtention de materiaux a propriytys ameiiorees ; I'absence de doubles liaisons terminales permet d'augmenter la 
temperature de depolymyrisation des polymeres, notamment du PMMA ; 

20 - polymyrisation controlee qui permet d'eviter I'autoacceieration de la polymyrisation (appeiye effet de gel ou effet 
Trommsdorf). Le controle de la polymyrisation par le complexe du cuivre permet d'eviter I'autoaccyiyration subite 
de la polymerisation avec prise en masse tres rapide. Ce phynomene est en gynyral nefaste pour I'industriel et le 
produit. En particulier, pour le PMMA devant se presenter sous forme de plaques coupes, i) est important que le 
polymerisation soit controlee afin d'eviter I'apparition de bulles, ou de defauts a la surface de la plaque. On peut 

25 parvenir a eviter le point de gel a I'aide de cycles, parfois longs, de temperatures adaptes. Une seule tempyrature 

est preferentiellement utilisee, ce qui est une simplification pour le procede. 

On donne ci-apres des exemples non limitatifs dycrivant la pryparation de polymeres tels qu'obtenus suivant le 
procydy de la prysente invention. 

30 Les masses moleculaires moyenne en nombre expyrimentales (^n e xp) 8001 obtenues par chromatographic de 

permeation sur gel (GPC) calibre avec des etalons de poly(methacrylate de methyle) (PMMA) monodisperses, sauf 
indication contraire. Les masses moleculaires moyennes en nombre theoriques (Mn t h6o) sont calculees a partir du 
rapport molaire monomere/amorceur, corrige par le rendement (Mn t heo = (l M l x rendement)/([amorceur] x 100), [M] 
etant la concentration en monomere. Le facteur f est le facteur d'efficacite d'amorfage, soit Mn theoM" exp. L'indice de 

35 polymoiecularity ou polydispersity est Mw/Mn. 

EXEMPLE 1 

Polymerisation en masse de I'acrylate de n-butyle 

40 

Dans un reacteur de 2 litres, muni d'une agitation mycanique et maintenu sous une atmosphere protectrice d'azote, 
on melange : 

200 g d'acrylate de n-butyle ; 
45 - 0,72 g de bromure de cuivre (I) ; 

0,93 g de (1 -bromoethyl)benzene C 6 H 5 CHBrCH 3 ; et 
1 ,45 g du ligand de formule (L1 ) : 



50 



55 




(LI) 



Le melange est porte a 120°C. 
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On procede au cours du temps a des prelevements. Ceci permet de calculer la conversion en polymere obtenue 
apres evaporation sous vide (25 mbar, 140°C, 20 minutes) du monomere restant dans un echantillon. 
Les resultats sont rapportes dans !e Tableau 1. 

Tableau 1 



t(h) 


Conversion (%) 


Mriexp (g/mole) 


Mw/Mn 


In (1/(1 -conversion)) 


0 


0 


0 


0 


0 


0,25 


23 


8 600 


2,0 


0,26 


0,67 


43 


14 940 


1,7 


0,57 


1,0 


70 


25 820 


1,5 


1,20 


1,25 


82 


30 600* 


1,4 


1,74 



devolution lineaire des masses moyennes Mn exp en fonction de la conversion ainsi que de ln(1/(1 -conversion)) 
en fonction du temps montre que le systeme est vivant (bon controle de la polymerisation). 

EXEMPLE 2 

Polymerisation en masse de I'acrvlate de n-butyle 

On procede comme a I'Exemple 1 mais a 100°C. Les resultats sont rapportes dans le Tableau 2. 

Tableau 2 



t(h) 


Conversion (%) 


Mn exp (g/mole) 


Mw/Mn 


0 


0 


0 




0,25 


41 






0,75 


52 


16 300 


1,6 


1,25 


74 


20 070 


2,0 


2,75 


86 


27 000* 


1,7 



On constate que Mn varie lineairement avec la conversion. 
EXEMPLE 3 

Polymerisation en masse du styrene 

On procede comme a I'Exemple 1 , mais on remplace I'acrylate de butyle par le styrene (200 g), et la temperature 
est de 80° C. Les resultats sont rapportes dans le Tableau 3. 

Tableau 3 



t(h) 


Conversion (%) 


Mn exp (g/mole) 


Mw/Mn 


In (1/(1 -conversion)) 


0 


0 


0 




0 


0,5 


7,2 






0,07 


1,0 


11,6 






0,12 


3,75 


31,8 






0,38 


4,25 


31 






0,37 


4,83 


36,2 


24860* 


1,3 


0,45 



* Mn theorique = 14 500 g/mole 



13 



EP 0 850 957 A1 



L'indice de polymolecularite est inferieur a 1,5, signe d'une polymerisation radicalaire controlee. De plus, le loga- 
rithme In (1/(1 -con vers ion)) varie lineairement en fonction du temps. 

EXEMPLE 4 

5 

Polymerisation en masse du styrene 

On procede comme a I'Exemple 3, mais on utilise du chlorure de cuivre (I) a la place du bromure de cuivre (I) et 
du chlorure de (l-chloroethyl)benzene (C 6 H 5 CHCICH 3 ) au lieu de C 6 H 5 CHBrCH 3 . 
io Au bout de 37 heures, on arrete la polymerisation et on recupere le polymere pour analyse. 

Conversion = 77,5% 
Mn e xp =37 000g/mole 
M^theo = 31 000 g/mole 
is Mw/Mn =1,2. 

II y a un tres bon accord entre la masse visee et la masse experimentale. De plus, l'indice de polymolecularite est 
tres bas (et inferieur a 1,5), signe d'une polymerisation radicalaire controlee. 

0 

20 EXEMPLE 5 (COMPARATIF) 

Polymerisation en masse de I'acrylate de n-butyle 

Dans un reacteur de 2 litres, muni d'une agitation mecanique et maintenu sous une atmosphere protectrice d'azote, 
25 on melange : 

300 g d'acrylate de n-butyle ; 
- 1 ,43 g de (1 -bromoethyl)benzene (C 6 H 5 CHBrCH 3 ) ; 
3,30 g de bromure de cuivre ; et 
30 - 3,55 g de bipyridine. 

La temperature de polymerisation est de 1 30°C. 

Au bout de 5,5 heures, on arrete la polymerisation et on recupere le polymere pour analyse. 

35 Conversion =91,2% 

^ exp = 24 0 1 0 g/mole 
Mn th eo = 36 500 g/mole 
Mw/Mn = 1 ,7. 

40 L'indice de polymolecularite est, ici, superieur a 1 ,5. 

EXEMPLE 6 

Polymerisation en solution de I'acrylate de n-butvle 

Dans un reacteur de 2 litres, muni d'une agitation mecanique et maintenu sous une atmosphere protectrice d'azote, 
on melange : 

300 g d'acrylate de n-butyle dilue dans 150 g de diphenylether ; 
50 - 1 ,08 g de bromure de cuivre (I) ; 

1 ,02 g de dibromoxylene (para-BrCH 2 C 6 H 4 CH 2 para-Br) ; et 
2,18 g du ligand L1 (cf Exemple 1). 

Le melange est porte a 100°C. 

55 On procede au cours du temps a des prelevements. Ceci permet de calculer la conversion en polymere obtenue 

apres evaporation sous vide (25 mbar, 140°C, 20 minutes) du monomere restant dans un echantillon. 
Les resultats sont rapportes dans le Tableau 4. 
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Tableau 4 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



t(h) 


Conversion (%) 


Mn exp (g/mole) 


Mw/Mn 


In (1/(1 -conversion)) 


0 


0 


0 




0 


0,50 


43 


34 930 


1.3 


0,56 


1,83 


82 


57 200* 


1,5 


1.71 



Conversion = 82% 

devolution lineaire des masses moyennes Mn exp en fonction de la conversion ainsi que de In (1/(1 -conversion)) 
en fonction du temps montre que le systeme est vivant (bon controle de la polymerisation). 

EXEMPLE 7 (COMPARATOR 

Polymerisation en solution de I'acrylate de n-butyle 

On procede comme a I'Exemple 6, mais en remplacant les 2,18 g de (L1) par 3,55 g de bipyridine. Les resultats 
sont rapportes dans le Tableau 5. 

Tableau 5 



t(h) 


Conversion (%) 


Mn exp (g/mole) 


Mw/Mn 


In (1/(1 -conversion)) 


0 


0 


0 




0 


0,5 


2 






0,02 


1,0 


5 






0,05 


3,0 


11 






0,12 


4,0 


14 






0,15 


5,83 


49,5 






0,10 


23,08 


61,3 


41 900 


1.4 


0,95 


24,50 


66,8 






1,10 


27,00 


70,6 






1,22 


28,0 


67 






1,11 


29,83 


71,6 


46 500* 


1,4 


1,26 



Mn theo = 28 640 
Conversion = 71 ,6%. 



45 



SO 



55 



Avec le ligand bipyridine, la Vitesse de polymerisation est moins forte qu'avec le ligand (L1). En effet, il taut 1 ,83 
h pourarriver a 82% de conversion avec le ligand (L1 ), mais ii taut 29,83 h pour arriver a 71 ,6% avec le ligand bipyridine. 

EXEMPLE 8 

Polymerisation en masse du styrene 

Dans un reacteur de 250 cm 3 prealablement degaze a I'argon et muni d'une agitation mecanique, on introduit : 
93 g de styrene ; 

- 0,414 g (2,23 x 10" 3 mole) de (1 -bromoethyl) benzene (C 6 H 5 CHBrCH 3 ) ; 
0,221 g (2,23 x 1 0' 3 mole) de chlorure de cuivre (I) ; et 
0,771 g (3,3 x 10' 3 mole) du ligand de formule (L2) : 
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CH- 



CH 2 CH 2 -N-CH 3 
CT 3 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 3 



CH- 



CH- 



La polymerisation demarre lorsque le melange reactionnel est porte a la temperature souhaitee, soit ici 110°C. 
Par des prelevements au cours du temps, il est possible de calculer la conversion en polymere. 
Les resultats sont rapportes dans le Tableau 6. 



Tableau 6 



t (min.) 


Conversion (%) 


Mn th6o (g/mole) 


M^exp (g/mole) 


Mw/Mn 


40 


10,4 


4340 


4860 


1,38 ! 


80 


16 


6670 


7100 


1,53 


110 


21 


8760 


9830 


1.51 


140 


25 


10420 


12730 


1,47 


200 


35 


14600 


17170 


1,36 


260 


46 


19200 


21150 


1,37 


350 


55 


22950 


25330 


1,30 


380 


63 


26300 


27130 


1,36 


Mn th<*o = 26 300 g/mole 
Mn exp = 27 1 30 g/mole 
Conversion = 63%. 



Les indices de polymolecular sont particulierement bas, et la Mn exp varie lineairement avec la conversion, signes 
d'une polymerisation control6e. 

EXEMPLE 9 

Polymerisation en masse du styrene 

On procede comme a i'Exemple 8, mais avec : 

102,8 g de styrene ; 

0,244 g de chlorure de cuivre (I) ; 

- 0,457 g de (l-bromoethyl)benzene (C 6 H 5 CHBrCH 3 ) ; 

- 0,85 g de ligand (L2) (cf Exemple 8) ; et 
une temperature de 120°C. 

Les resultats sont rapportes dans le Tableau 7. 



Tableau 7 



t (min.) 


Conversion (%) 


M^theo (g/mole) 


Mn exp (g/mole) 


Mw/Mn 


15 


14,8 


6160 


6930 


1,33 


30 


20,2 


8400 


9720 


1,36 


60 


27,8 


11560 


17280 


1,25 


80 


41,1 


17100 


20501 


1,33 
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Tableau 7 (suite) 



t (min.) 


Conversion (%) 


Mn theo (g/mole) 


Mn exp (g/mole) 


Mw/Mn 


130 


60,2 


25040 


30630 


1,33 


140 


63,9 


26580 


33250 


1,30 


175 


74,4 


30950 


36480 


1,41 


Ftfn m 6o = 30 960 g/mole 
Mn exp = 36 480 g/mole 
Conversion = 74,4%. 



Les indices de polymolecularite sont particulierement bas, et la Mn varie lineairement avec la conversion, signes 
d'une polymerisation contr6lee. 

EXEMPLE 10 

Polymerisation en masse du stvrene 

Dans un tube de Schlenck prealablement degaze et agite a ('aide d'un barreau aimante, on introduit la moitie du 
styrene devant etre polymerise (1,5 g), puis le chlorure de cuivre (I) (7,14 x 10" 3 g) et le (l-bromoethyl)benzene 
(C 6 H 5 CHBrCH 3 ) (1,33 x 10' 2 g). On ajoute alors une solution contenant le reste du styrene (1,5 g) a polymeriser et le 
ligand (L2) (cf Exemple 8). Le tube de Schlenck est place dans un bain d'huile porte a 80°C, puis la temperature de 
I'huile est portee a IIO^C. 

Lorsque la polymerisation s'arrete par prise en masse, le contenu du Schlenck est dissous dans le toluene puis 
filtre sur papier. On elimine alors une partie du toluene et le melange visqueux obtenu est precipite dans le methanol. 
Le polystyrene precipite est ensuite seche et pese. 

Duree : 4h30 
T: 110°C 

masse de polymere recupere : 2,52 g 
conversion : 99% 
Mriexp = 59 °00 g/mole 
N/Fi t heo = 41 200 g/mole 
Mw/Mn = 1,27. 

On note que I'indice de polymolecularite est tres bas et inferieur a 1,5, signe d'une polymerisation radicalaire 
controlee. 

EXEMPLE 11 

Polymerisation en masse du stvrene 

On reprend les conditions de I'Exemple 10, mais a 100°C. 
Duree : 48h 

Masse de polymere recupere : 2,11 g 
Conversion : 93% 
Mn exp = 43 882 g/mole 

^•theo = 38 700 g/mole 
Mw/Mn = 1 ,43. 

On note que I'indice de polymolecularite est tres bas et inferieur a 1,5, signe d'une polymerisation radicalaire 
controlee. 
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EXEMPLE 12 

Polymerisation en masse du styrene 
5 On procede comme a I'Exemple 8, mais avec : 

104 g de styrene ; 

- 0,481 g de (1 -bromo6thyl)benzene (C 6 H 5 CHBrCH 3 ) ; 

- 0,257 g de ligand (L3) : 

10 

rs CH 3 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 3 

CH 3 CH 3 

20 e\ 

une temperature de 120°C. 

Les resultats sont rapportes dans le Tableau 8. 
25 Tableau 8 



30 



35 



t (min.) 


Conversion (%) 


Mnthso (g/mole) 


MFiexp (g/mole) 


Mw/Mn 


85 


16,5 


6 600 


6 100 


1,4 


175 


- 32 


12 800 


11 600 


1,3 


230 


41,8 


16 700 


14 300 


1,3 


280 


49,7 


19 900 


15 700 


1.3 


465 


66 


26 400 


23 300 


1,2 


510 


77,2 


31 000 


25 700 


1,3 



Les indices de polymolecular^ sont faibles (<1 ,5), et la Mn exp varie lineairement avec la conversion, signes d'une 
polymerisation control^e. 



40 EXEMPLE 13 



Polymerisation en masse du styrene 

On procede comme a I'Exemple 8, mais avec : 

45 

104 g de styrene ; 

0,481 g de (l-bromoethyl)benzene (C 6 H 5 CHBrCH 3 ) ; 
0,257 g de chlorure cuivreux ; 
1,119 gde ligand (L4) : 

50 



CH 3 CH 3 



55 



CH 3 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 3 



CH- 
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une temperature de 120°C. 

Les resultats sont rapportes dans le Tableau 9. 

Tableau 9 



t (min.) 


Conversion (%) 


Mn m6o (g/mole) 


Mn exp (g/mole) 


Mw/Mn 


30 


22,2 


8 900 


8 500 


1,4 


60 


30 


12 000 


12 000 


1.3 


90 


41,7 


16 700 


15 700 


1,2 


130 


59,3 


23 700 


24 200 


1,2 ! 


160 


74,3 


29 700 


31 700 


1,3 



Les indices de polymolecularite sont faibles (<1 ,5), et la Mn exp varie lineairement avec la conversion, signes d'une 
polymerisation controlee. 



20 
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Revendications 

1. Precede de polymerisation ou copolymerisation radicalaire contr6lee de monomeres (meth)acryliques et/ou viny- 
liques et/ou vinylideniques et/ou di^niques, caracterise par le fait que Ton polymerise ou copolymeYise en masse, 
solution, emulsion ou suspension, a une temperature pouvant descendre jusqu'a 0°C, au moins un desdits mo- 
nomeres en presence d'un systeme d'amorcage comprenant : 

au moins un compose generateur de radicaux ; et 

au moins un catalyseur constitue par un complexe de metal represents par la formule suivante (I) : 



30 



MA a( L )n 



(") 
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dans iaquelle : 

M represente Cu, Ag ou Au ; 

A represente un halogene, un pseudo-halogene ou un groupement carboxylate ; 

les L sont des ligands du metal M, choisis independamment parmi ceux representes par la formule (II) 
suivante : 



40 



45 



50 



(CR 1 !* 2 )^ 1 

Y- (CR 3 R 4 ) p -Z 2 
(CR 5 R 6 ) q -Z 3 



(ID 



dans Iaquelle : 

Y represente N ou P ; 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 et R 6 representent chacun independamment un atome d'hydrogene, un groupe alkyle 
en CyC^ty un groupe aromatique ou un groupe heteroaromatique ; 
Z 1 , Z 2 et Z 3 representent chacun independamment Tun parmi : 
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- NR19R20 

ou : 

les radicaux R 7 a R 1 8 representent chacun independamment un atome d'hydrogene, un groupe alkyle 

en C r C 10 , un groupe aromatique ou un groupe heteroaromatique ; 

et 

R 19 et R 20 represented chacun independamment un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un 
radical alkyle en C r C 10 , un radical alcoxy en C r C 10 ou un radical -(CR^R^NR^R 24 ou R 21 , R 22 , 
R 23 et R 24 representent chacun independamment un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r 
C 10 , un groupe aromatique ou un groupe heteroaromatique, et r est un entier de 1 a 10 ; 

au plus deux parmi Z 1 , Z 2 et Z 3 pouvant en outre representer chacun un atome d'hydrogene; 

o, p et q representent chacun independamment un entier de 1 a 10 et peuvent en outre representer 0 

sauf si le reste respectivement Z 1 , Z 2 ou Z 3 associe represente -NR 19 R 20 ; 

a vaut 1 ou 2 ; 
n vaut 1 , 2 ou 3. 

Precede selon la revendication 1 , caracterise par le fait que M represente Cu. 

Precede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise par le fait que A represente un halogene choisi parmi 
CI, Br, F et I, ou un pseudo-halogene choisi parmi CN, NCS, N0 2 et N 3 , ou un groupement carboxylate tel qu'ace- 
tate. 

Procede selon I'une des revendications 1 a 3 caracterise par le fait que les ligands L sont choisis parmi ceux de 
formule : 




(Ila) 



R25 = R 26 = R 27 _ H 

R 25 = H ; et R 26 = R 27 = Me 

R 25 = R 26 = R27 = Me ; 

et les composes des formules : 
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CH 2 CH 2 -N-CH 3 
CH 3 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 3 



CH-; 



CH* 



CH 3 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 3 



CH- 



et 



CH- 



I 



CH- 



CH 3 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 2 CH 2 -N-CH 3 



CH- 



Procede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que le complexe de formule (I) est forme in 
situ dans le milieu reactionnel a partir du sel de m6tal de transition M avec A et du ligand polydentate L. 

Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisS par le fait que le compose generateur de radicaux libres 
est monofonctionnel et choisi dans les classes des composes suivants : 



(a) les d6rives de formule : 



CEZ 3 

ou : 

E = CI, Br, I, F, H, -CR 28 R 29 OH, R 28 et R 29 representant chacun independamment hydrogene ou alkyle 
en C-,-C 14 ; et 
Z = CI ou Br ; 

(b) les de>iv6s de formule : 

R 30 CCI 3 

ou R 30 represente phenyle ; benzyle ; benzoyle ; alcoxycarbonyle ; R 31 CO avec R 31 representant alkyle en 
C r C 14 ou aryle ; alkyle ; mesityle ; trifluoromethyle; ou nitro ; 

(c) les derives de formule : 
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R 3 2 
I 

Q-C-T 




dans laquelle : 

Q represente un atome de chlore ou de brome ou un groupe acetate ou trifluoroacetate ou triflate ; 
R 32 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C-, -C 14 ou un groupe aromatique, ou un groupe 
-CH 2 OH ; 

T represente un groupe 



-C-O-R^, 

8 

o 

avec R 34 representant hydrogene ou un groupe alkyle ou aromatique; un groupe CN ; un groupe 



-C-R 35 , 
i 

O 

avec R 35 representant alkyle en C^C^, phenyle ou isocyanate ; un groupe hydroxyle ; un groupe nitro ; 
un groupe amino substitue ou non ; un groupe alcoxy en C 1 -C 14 ; un groupe R 36 CO, avec R 36 representant 
alkyle en C,-C 14 ou aryle ; 

R 33 represente un groupe entrant dans les definitions de R 32 ou de Q ou un groupe fonctionnel tel qu'hy- 
droxyle, nitro, amino substitue ou non, alcoxy en C-,-C 14> acyle, acide carboxylique, ester ; 

(d) les composes lactones ou lactames halogenes en a ; 

(e) les N-halosuccinimides et les N-halophtalimides ; 

(f) les halogenures d'alkyl-sulfonyle et les halogenures d'arene sulfonyle ; 

(g) les composes de formule : 



R37 




R 37 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 14 ou un groupe acide carboxylique, 
ester, nitrile ou cetone ; 

R 38 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C-,-C 14 , hydroxyle, acyle, amine substitute 
ou non, nitro, alcoxy en C^C^ ou sulfonate ; et 
Q a la signification donnee precedemment ; 

(h) les composes de formule : 
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R 39 -C-W 



R 39 represente alkyle en C r C 14 ou aryle ; 
W represente halogene ou pseudohalogene ; 

10 

(i) les composes de formule : 

R 40 R 42 

15 \ / 

c = c 

R V 

20 ou : 

R 40 , R 41 et R 42 represented chacun independamment alkyle en C-,-C 14 ou aryle ; et 
V represente halogene, acetate, trifluoroacetate, triflate ; 

25 (j) les halogenures aromatiques de formule : 

Ar- U 

30 ou : 

Ar represente un groupement aromatique, tel que C 6 H 5 - pouvant etre substitud en position ortho, meta 
ou para par un groupement electroattracteur ou electrodonneur ; et 
U represente un halogene. 

35 

7. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que le compost g6ne>ateur de radicaux est 
multifonctionnel et est constitu6 par au moins deux groupements g6n6rateurs de radicaux monofonctionnels issus 
des classes (c) a (j) definies a la revendication 6, relies par une chaine d'unites methylene ou par un cycle ben- 
zenique ou par une combinaison des deux, ou est choisi parmi les anhydrides acetiques comme I'anhydride d'acide 

40 chloroac6tique et I'anhydride d'acide chlorodifluoroacetique, et les tri- ou tetrahalomSthanes et les derives trichlo- 

rom6thyles des classes (a) et (b) definies a la revendication 6. 

8. Proc6de selon Tune des revendications 1 a 5, caract6rise par le fait que le compose g6n6rateur de radicaux est 
un amorceur radicalaire choisi parmi les composes azoTques, tels que le 2,2'-azo bis(2-m6thyl)propane nitrile (ou 

45 AIBN), le I.V-azo bis(l-cyclohexanenitrile) et le 4,4'-azo bis(4-cyano acide val6rique) ; les composes peroxydi- 

ques, tels que les peroxydes de diacyle, comme le peroxyde de dibenzoyle et le peroxyde de didodecanoyle ; les 
peroxydes de dialkyle, comme le peroxyde de ditertiobutyle et le peroxyde de diisopropyle ; le peroxyde de 
dicumyle ; les peroxy-dicarbonates ; les peresters, comme le peracetate de tertiobutyle, le perpivalate de tertioa- 
myle, le per-2-ethylhexanoate de butyle, le perpivalate de tertiobutyle et le perbenzoate de tertiobutyle ; les hy- 

so droperoxydes, comme I'hydroperoxyde de tertiobutyle ; les peroxydes inorganiques comme I'eau oxygenee ; et 

les persulfates de sodium ou de potassium. 

9. Precede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise par le fait que Ton conduit la polymerisation en presence 
d'au moins un activateur choisi notamment parmi les acides de Lewis. 
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10. Proc6de selon I'une quetconque des revendications 1 a 9, caracterise par le fait que le rapport molaire du ou des 
monomeres sur le ou les composes g6n6rateurs de radicaux est de 1 - 100 000. 



23 



EP 0 850 957 A1 



11. Procede selon I'une des revendications 1 a 10, caracterise par ie fait que le rapport molaire du metal M sur le (ou 
les) generateur(s) de radicaux est de 0,01 a 100. 

12. Procede selon I'une des revendications 6 a 11 , caracterise par le fait que le rapport molaire L:M est compris entre 
0,1 et 10, de preference entre 0,5 et 2. 

13. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterise par le fait que le polymerisation ou copo- 
lymerisation est effectuee a une temperature de 0°C a 1 30°C. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, caracterise par le fait que les monomeres polymeri- 
sables ou copolymerisables comprennent au moins un monomere choisi parmi les methacrylates, les acrylates, 
les derives vinylaromatiques, I'acetate de vinyle le chlorure de vinyle, le fluorure de vinyle et le fluorure de vinylr- 
dene. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise par le fait que le monomere est choisi dans le groupe comprenant 
le methacrylate de methyfe, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate de n-butyle, I'acrylonitrile et le styrene. 

16. Procede selon I'une des revendications 1 a 15, caracterise' par le fait qu'on conduit une copolymerisation sequen- 
ced en introduisant, dans le milieu de polymerisation dans lequel le premier monomere a ete polymerise, un second 
monomere le cas echeant avec un nouvel ajout de systeme d'amorcage. 

17. Procede selon I'une des revendications 1 a 16, caracterise par le fait que I'on conduit la (co)polymerisation en 
milieu aqueux, en presence ou non d'emulsifiants, en presence d'un solvant organique ou d'un melange de solvants 
organiques, tels que les hydrocarbures aromatiques, les hydrocarbures chlores, les ethers, les ethers cycliques 
et les cetones. 
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